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Tämä kandidaatintyö tehtiin yhteistyössä Freeport Cobalt Oy:n Kokkolan tehtaan kanssa. Ai-
heena oli tutkia, miten maailmalla saostetaan kobolttikarbonaattia. Tutkiminen suoritettiin käy-
mällä läpi patentteja, sillä niistä saa parhaiten selville, miten jokin toinen yhtiö kobolttikarbonaatin 
saostaa. Kerätty patenttiaineisto koostuu kiinalaisten yhtiöiden patenteista, koska Kiinassa val-
mistetaan kobolttituotteita eniten maailmassa. 
 
Saostamisessa on kyse saostusreaktiosta. Reaktiossa suola alkaa saostumaan, jos sen ionien 
konsentraatio on suurempi kuin sen liukoisuustulo. Kobolttikarbonaatin liukoisuustulo on 
𝐾sp,CoCO3 =  1,4 ∙ 10
−13, kun lämpötila on 25 ℃. Käytännössä tämä tarkoittaa sitä, että lähes kaikki 
kobolttikarbonaatista saostuu. Saostamisessa on tarkoitus saada haluttujen ominaisuuksien mu-
kaista sakkaa saostumaan. Näitä ominaisuuksia on esimerkiksi koko, muoto ja puhtaus, ja näihin 
vaikuttavat monet muuttujat. 
 
Saostaminen on teollisuuden tärkeimpiä valmistusmenetelmiä kobolttikarbonaatille ja ne tehdään 
yleensä eräsaostuksina. Siinä saostunut tuote poistetaan ajon päätteeksi ja tavoitteena on saada 
saostuksiin erittäin hyvä toistettavuus erien välillä. Saostamiseen liittyy useita parametriä, jotka 
vaikuttavat saostuneen sakan ominaisuuksiin. Haluttuja ominaisuuksia voidaan saavuttaa mo-
nella eri parametriyhdistelmällä. Parametreihin kuuluu esimerkiksi pH, lämpötila ja sekoitusno-
peus. 
 
Koska saostaminen on tärkeää teollisuudelle, on tärkeää ymmärtää eri vaiheiden ja olosuhteiden 
vaikutukset. Saostaminen voidaan jakaa kahteen päävaiheeseen: nukleaatioon ja kidekasvuun. 
Nukleaatiossa syntyy pieniä ytimiä, jotka kidekasvun aikana kasvavat olosuhteiden mukaisesti. 
Saostamisen aikana voi myös tapahtua seuraavia sivureaktioita: Ostwaldin kypsyminen ja agglo-
meraatio. Ostwaldin kypsymisessä kiteiden määrä pienenee siten että, liian pienet kiteet luovut-
tavat ainetta isommille kiteille. Agglomeraatio on yleistermi paakkuuntumisilmiöille, joissa partik-
kelit yhdistyvät esimerkiksi vetovoimien takia. 
 
Patentit voitiin erotella erilaisten kobolttikarbonaatin valmistustapojen mukaan. Tapoja olivat läm-
pötilan vaihtelu saostuksen aikana, matalien lämpötilojen käyttö, fysikaalisten ominaisuuksien 
tarkkailu, pH:n tarkkailu, saostaminen ilman sekoitusta ja lisäkemikaalien käyttö. Patenttien data 
on esitettynä liitteessä 1. Datasta saatiin helpommin verrattavaa graafisella tarkastelulla. Paten-
teista verrattiin pH alueet, lämpötila alueet, lämpötilan ja pH:n väliset alueet, saostajan konsent-
raation ja pH:n väliset alueet sekä reakokojakauman D50 arvon ja pH:n väliset alueet. Koska 
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Nykymaailmassa laitteita suunnitellaan siten, että ne auttavat ihmisiä joka päiväisessä elämässä. 
Yksi tapa on tehdä laitteista kannettavia versioita, jotta niiden käyttökohdealue laajenee. Tämä 
tarkoittaa sitä, että johdollisen laitteen sijasta laitteesta tehdään akullinen versio. Myös autoteol-
lisuus on osittain siirtymässä sähköautoihin ja esimerkiksi Teslan autoissa akkujen massa on noin 
24–26 % kokonaismassasta [1;2;3]. Lisääntyvän akkutarpeen takia akuissa käytettävien materi-
aalien hinta on nousussa. Akkumateriaaleina käytetään muun muassa nikkeliä, mangaania, li-
tiumia ja kobolttia. Esimerkiksi koboltin hinta vuonna 2016 oli noin 22 000 dollaria tonnilta ja kävi 
huipussaan arvossa 94 500 dollaria tonnilta vuoden 2018 maaliskuussa [4]. 
 
Kandidaatintyön aihe valittiin yhteistyössä Freeport Cobalt Oy:n Kokkolan tehtaan kanssa. Ai-
heeksi valikoitui kobolttikarbonaatin valmistus maailmalla. Aihe rajautui pääasiassa pallomaisen 
kobolttikarbonaattipartikkelin valmistamiseen. Tarkoituksena oli tutkia patenttien avulla eri saos-
tusparametrejä, joilla saadaan aikaan pallomaista kobolttikarbonaattia. Lisäksi mitä muita ominai-
suuksia valmistetuilla partikkeleilla on. Lähes kaikki käytetystä aineistosta on Kiinasta, sillä se on 
suurin kobolttituotteiden tuottajamaa maailmassa Suomen ollessa toisena [5]. Kobolttikarbonaa-
tista tehdään akkumateriaalia hapettamalla se korkeissa lämpötiloissa kobolttioksidiksi (Co3O4). 
 
Aluksi käsitellään mitä on saostuminen, mitä eroa on teoreettisella ja käytännön saostamisella 
sekä kerrotaan hieman kobolttikarbonaatista. Seuraavassa luvussa käydään läpi erilaisia käytet-




Saostamisessa on kyse saostusreaktiosta, jossa kaksi liuennutta suolaa muodostaa liukenemat-








missä syntyy kiinteää hopeakloridia. Kun liuottimeen lisätään kiinteää suolaa, suola alkaa liueta 
ioneiksi. Liukenemisen edetessä reaktio alkaa tapahtua myös toiseen suuntaan eli ionit reagoivat 
keskenään muodostaen kiinteää suolaa. Lopulta reaktiot saavuttavat tasapainon 
 
AB(𝑠) ⇌ A+(𝑎𝑞) + B−(𝑎𝑞), (2) 
 
 
missä AB on kiinteä suola ja A ja B ovat ioneja. Liuosta, jossa on kyseinen tasapaino, kutsutaan 






missä 𝐾𝑠𝑝 on liukoisuustulo tietyssä lämpötilassa ja [𝐴
+] ja [𝐵−] ovat ionien konsentraatiot. Ionitu-
lon kaava on 
 
𝑄 = [A+][B−], (4) 
 
 
missä 𝑄 on ionitulo. Kun 𝑄 on suurempi kuin Ksp, saostumista tapahtuu ja kiinteää suolaa muo-
dostuu niin kauan kunnes 𝑄 =  𝐾sp. Jos ionitulo on pienempi kuin liukoisuustulo saostumista ei 
tapahdu. [6] 
 
Monet epäorgaaniset molekyylit muodostavat ionikiteitä saostuessaan. Ionikiteet koostuvat yksit-
täisistä ionisoiduista atomeista, jotka vastaavat molekyylien stoikiometrisiä suhteita. Atomit pysy-
vät paikallaan sähköisten voimien avulla. Molekyylikiteiden rakenteeseen vaikuttaa molekyylien 
sisäiset ja molekyylien väliset voimat. Yksittäisten molekyylien muoto vaikuttaa siihen, kuinka ne 
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pakkautuvat. Lisäksi yksittäisten molekyylien ominaisuudet, kuten polaarisuus vaikuttavat mole-
kyylin sisäisiin voimiin. Molekyylien välisiin voimiin sisältyvät dipolien väliset sähköiset vuorovai-
kutukset, dispersio voimat ja vetysidoksien vuorovaikutukset. [7] 
 
Kiteiden sisäisen rakenteen eli hilarakenteen lisäksi, kiteen ulkoinen rakenne on myös hyvin tär-
keä. Ulkoisella rakenteella viitataan kiteen muotoon. Geometrisesti kiteellä on erilaisia tahkoja, 
joilla on vaihtelevia kokoja ja niiden suhteita toisiinsa, akseleita vastaavia pituuksia, toistensa vä-
lisiä kulmia sekä muototekijä. Vaikka kiteillä olisi sama muototekijä tahkojen kokojen suhde voi 
vaihdella, jolloin niistä tulee erilaisia. Kuvassa 2.1 on esimerkki, missä kiteillä on sama muotote-
kijä, mutta tahkojen suhde on eri. [7;8] 
 
Kuvasta voidaan havaita, että tahkojen suhteilla toisiinsa on merkittävä vaikutus kiteen ulkoiseen 
muotoon, vaikka sisäinen rakenne on sama. On havaittu että, joskus jopa tahkojen suhteet poik-
keavat saman aineen kiteistä, joilla on sama sisäinen rakenne. Tämä johtuu siitä, että ulkoiseen 
muotoon vaikuttaa sisäisen rakenteen lisäksi kiteen kasvunolosuhteet, kuten kasvunopeus, käy-
tetyt liuottimet ja mahdolliset epäpuhtaudet. Kuvassa 2.2 on havainnollistettu kasvunopeuden vai-
kutusta kiteen muotoon. 
Kuva 2.1: Kiteitä, joilla on heksagoninen muototekijä mutta tahkojen suhteet ovat eri-
laiset. Muokattu lähteestä [7, s.41]. 
Kuva 2.2: Esimerkki kasvunopeuden vaikutuksesta kiteen muotoon. a) nopea kasvu-




Kun kiteen kasvunopeus on suuri ja liuos on korkeasti ylikyllästynyt, niin syntyvässä kiteessä ei 
ole tunnistettavaa muotoa. Tämä johtuu kaikkien kidetahkojen nopeasta yhtäaikaisesta kasvami-
sesta. Lisäksi käytetty liuotin ja epäpuhtaudet vaikuttavat merkittävästi kiteen ulkoiseen muotoon. 
Epäpuhtaus voi olla myös tarkoituksella lisättyä. Esimerkiksi kalsiumsulfaatti puhtaassa fosfori-
hapossa saa aikaan neulamaisen muodon, kun taas alumiinifluoridia sisältävässä fosforihapossa 
kiteistä tulee kuutiomaisia. [7;8] 
 
Teollisen saostamisen näkökulmasta kiteiden muodoilla voi olla merkittävä vaikutus tärkeisiin 
ominaisuuksiin liuoksessa ja kuivassa tuotteessa. Näitä ominaisuuksia ovat liuoksen suspensio, 
suodatuksen tai sentrifugoinnin tehokkuus, kiinteän aineen irtotiheys ja kiinteän aineen virtaus-
ominaisuudet. Näin ollen kiteen muodon ja kiteenkokojakauman hallitseminen on tärkeä osa te-
ollista saostamista. [7] 
 
Kiteytyminen voidaan ajatella kaksivaiheiseksi prosessiksi. Ensimmäinen vaihe on uusien kitei-
den faasierottuminen eli nukleaatio. Jälkimmäinen vaihe on syntyneiden kiteiden kasvaminen eli 
kidekasvu. Nukleaatio voidaan jakaa primääriseen ja sekundääriseen nukleaatioon. Primääriseen 
nukleaatioon kuuluu homogeeninen ja heterogeeninen nukleaatio, jotka tapahtuvat silloin, kun 
kidepintoja ei ole riittävästi. Homogeeninen nukleaatio tapahtuu, kun ylikylläisessä liuoksessa 
muodostuu paikallisia konsentraatiokeskittymiä. Keskittymät yhdistyvät, ja niiden koko kasvaa, 
kunnes ne saavuttavat kriittisen koon, minkä jälkeen ydinkide syntyy. Tämä johtuu Gibbsin ener-
gian pienemisestä. Homogeenista nukleaatiota on vaikea havaita käytännössä liuoksessa olevien 
epäpuhtauksien ja saostusastian fyysisten ominaisuuksien, kuten sekoittimen ja mahdollisten vä-
liseinien vuoksi. Mutta homogeeninen nukleaatio luo pohjan monelle nukleaatio teorialle. [7] 
 
Heterogeeninen nukleaatio tapahtuu liuenneiden epäpuhtauksien takia. Epäpuhtaudet ylikylläi-
sessä liuoksessa laskevat nukleaatioon vaadittavaa energiaa. Tästä syystä kiteen nukleaatioon 
vaadittava kriittinen koko on pienempi ja heterogeeninen nukleaatio tapahtuu jo matalammilla 
ylikylläisyyksillä. Primäärinen homogeeninen nukleaatio on mahdollista olosuhteissa, joissa teh-
dään korkea ylikylläisyys liuokseen esimerkiksi lämmönsiirtolaitteistolla. Lämmönsiirtolaitteiston 
käytöllä mahdollistetaan kidesaostumien syntyminen laitteiston pinnoille. Jos kyseistä kidesaos-
tumista halutaan välttää, sitä voidaan vähentää oikeilla lämmitysteholla ja riittävällä sekoittami-
sella. [7;9] 
 
Sekundäärinen nukleaatio tapahtuu olemassa olevien kiteiden vuorovaikutuksista ympäristönsä, 
kuten saostausastian seinien ja sekoittimien kanssa. Lähtökiteillä on katalysoiva vaikutus nuk-
leaatioilmiöön, joka mahdollistaa nukleaation tapahtumisen matalammilla ylikylläisyyksillä kuin 
spontaani nukleaatio. Sekundäärinen nukleaatio on päälähde kideytimille teollisessa saostami-
sessa. Törmäysnukleaatio on tärkein lähde sekundäärisille ytimille. Törmäykset sekoittimien, 
pumppujen, sekoittimen lapojen ja seinien kanssa johtavat kiteen sirpaloitumiseen ja synnyttävät 
5 
 
sekundäärisen nukleaation alueita. [7] Sekundäärinen nukleaatio on monimutkainen ilmiö ja 
koska useita kilpailevia mekanismeja tapahtuu samaan aikaan, niin nukleaationopeutta on vaikea 
ennustaa [9]. Yleisiä suosituksia nukleaationopeuteen ja sitä kautta lopulliseen kidekokoja-
kaumaan kuitenkin on. Nukleaationopeus kasvaa ylikylläisyyden ja lämpötilan kasvaessa ja pie-
nenee, kun pintaenergia kasvaa. [7] 
 
Seuraava vaihe saostumisprosessissa on syntyneiden kideytimien kasvaminen, jota kutsutaan 
kidekasvuksi. Nukleaation tapahtumiseen vaaditaan riittävän suuri molekyylien kasaantuma. Kun 
riittävän suuri kasaantuma on saavutettu eli kriittinen koko on ylitetty, niin Gibbsin energia suosii 
kasaantuman kasvua. Jos kasaantuman koko on kriittisen koon alapuolella, se liukenee. Synty-
minen ja leviäminen -malli ja sen variaatiot ennustavat, että kasvunopeus kasvaa, kun ylikylläi-
syys ja lämpötila kasvavat. Kidekasvu nukleaation kanssa ohjaa lopullisen partikkelikokoja-
kauman systeemissä. Lisäksi olosuhteilla ja kidekasvunopeudella on merkittävä vaikutus tuotteen 
puhtauteen ja kidemuotoon. Kidekasvun tarkkailuun käytettävien kokeellisten tekniikoiden ja ki-
dekasvun teorioiden ymmärtäminen on tärkeää sekä käytännöllistä teollisten saostamisproses-
sien kehityksessä. [7] 
 
Kasvunnopeuteen on kehitelty monenlaisia teorioita ja niitä käyttäviä malleja. Malleissa, jotka pe-
rustuvat kaksiulotteiseen pintanukleatioon on havaittu, että jokainen malli poikkeaa kokeellisista 
havainnoista matalilla ylikylläisyyksillä saaden matalampia kasvunopeuksia. [7;9] Burton-Cab-
rera-Frank (BCF) -mallissa otetaan huomioon matalien ylikylläisyyksien kidekasvu ja että kiteen 
kasvu on jatkuvaa. BCF-mallissa on ideana, että kiteen pinnalle syntyy ruuvimainen epämuodos-
tuma, joka mahdollistaa jatkuvan kiteen kasvamisen. Kun kiteen pinnasta tulee spiraalinen por-
taikko ja kun ensimmäinen taso valmistuu, pystyy kiteen kasvu jatkumaan suoraan seuraavalla 
tasolla. Tätä tapahtumaa on kuvattu kuvassa 2.3. [7] 
 
  
BCF-mallissa kiteen pinnan diffuusion ajatellaan olevan kasvunopeutta rajoittava tekijä. Tämä 
pätee höyrydiffuusiossa, mutta monesti ei nestemäisessä diffuusiossa, jossa diffuusio lähtöliuok-
sesta kide-neste -rajapinnalle voi olla nopeutta rajoittava vaihe. Chernovin massadiffuusio -malli 
tuo tärkeän yhteyden kidekasvun teorialle ja käytännön saostamiselle, jossa nesteen virtaus ja 




sekoittuminen on tärkeää. Kun kide on kasvamassa ylikylläisestä liuoksesta, liuennut aine siirtyy 
liuoksesta kide-neste -rajapinnalle ja muuttuu osaksi kidettä. Tämä madaltaa liuenneen aineen 
konsentraatiota kide-neste -rajapinnan lähistöltä. Koska liuenneen aineen konsentraatio on suu-
rempi etäisyyden kasvaessa rajapinnasta, aine diffusoituu kidepintaa kohti. Konsentraatio liuen-
neelle aineelle jatkuvasti kasvaa rajapinnan arvosta lähtöliuoksen arvoon. Aluetta, jossa konsent-
raatio muuttuu, kutsutaan konsentraation rajakerrokseksi. [7] 
 
Saostamisen mekanismeista ei tiedetä niin paljon kuin liukenevien aineiden kiteytymisen meka-
nismeista. Saostamisessa tapahtuu samanaikaisesti kiivasta nukleaatiota, kidekasvua ja muita 
prosesseja, kuten Ostwaldin kypsyminen ja agglomeraatio. [7] Ostwaldin kypsyminen vähentää 
läsnäolevien kiteiden määrää, kasvattaa kiteiden koon keskiarvoa ja leventää partikkelikokoja-
kaumaa. Ilmiö tapahtuu heterogeenisissä systeemeissä, jossa kiinteä aine on dispergoituneessa 
tilassa. Ostwaldin kypsyminen johtuu liukoisuuksien eroista kiinteän faasin partikkeleiden välillä, 
minkä vuoksi pienemmät kiteet liukenevat ja siirtävät aineensa suurempiin partikkeleihin. Kypsy-
misprosessin nopeus määrittyy kiteiden kokojakauman, kasvu- ja liukenemiskinetiikan sekä liu-
oksen kuljetusominaisuuksien mukaan. [10;11;12] Agglomeraatio tai aggregointi on yleisnimitys 
paakkuuntumisilmiöille, kun taas flokkulaatio ja yhtyminen (coalescence) ovat tietyissä ilmiöissä 
käytettyjä termejä. Flokkulaatio kasaantumien vetovoimat ovat hieman suurempia kuin hylkivät 
voimat, jotka estävät partikkeleiden kosketuksen ja kasaantumat pysyvät heikkoina. Yhtyminen 
on tapahtuma, jossa kaksi tai useampi yksittäinen kidepartikkeli yhdistyy muodostaen suurem-
man kiteisen partikkelin. Aggregointi voi vaikuttaa huomattavasti valmiin tuotteen partikkelimää-
rään ja kokojakaumaan. [7] 
 
Nämä kaikki prosessit on vaikea erottaa toisistaan, ja tämän vuoksi yksittäisiä prosesseja on vai-
kea tutkia mekanistisesti ja kokeellisesti. Saostamisessa on monta tärkeää ominaisuutta. Presipi-
taatit ovat yleensä niukasti liukenevia ja niiden muodostuminen tapahtuu suhteellisen korkeissa 
ylikylläisyysolosuhteissa. Läsnä olevat liuenneet kideaineet eivät tyypillisesti vaikuta nopeasti ta-
pahtuvaan saostumiseen, jonka vuoksi sekundääristä nukleaatiota ei tapahdu. Sen sijaan se ta-
pahtuu homogeenisen tai heterogeenisen nukleaatio prosessien kautta. Toiseksi koska saostu-
minen tapahtuu korkeilla ylikylläisyyksillä, niin nukleaatio on tärkeässä osassa. Tästä johtuen syn-
tyy suuri määrä kiteitä, joilla on suhteellisen pieni koko. Kiteiden koko on yleensä 0,1 ja 10 µm 
välillä, partikkelikonsentraation ollessa 1011 ja 1016  partikkelia cm3⁄  välillä. [7] 
 
Lisäksi korkean partikkelikonsentraation ja pienen kidekoon vuoksi sekundäärisiä prosesseja ku-
ten Ostwaldin kypsyminen ja agglomeraatio voi tapahtua ja suuresti vaikuttaa lopullisten presipi-
taattien ominaisuuksiin [7;10;11]. Jotta saavutetaan haluttuja saostuman ominaisuuksia, kol-
loidisysteemejä täytyy kehittää. Kolloidisysteemeillä pystytään hallita sekundäärisiä prosesseja. 
Neljänneksi vaadittava ylikylläisyys kiteiden runsaalle saostumiselle saavutetaan kemiallisella re-
aktiolla. Saostumista kutsutaankin joskus reaktiiviseksi kiteytymiseksi. Kemiallisia reaktioita voi-
daan nopeuttaa lisäämällä sekoittamista. Näin ollen makro- ja mikrosekoittamisen rooli on usein 
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tärkeä saostusprosesseissa. Myös partikkelien ominaisuudet vaikuttavat saostamiseen. Kemi-
kaalien muuttujat, joita vastaavat esimerkiksi kemikaalien puhtauden ja epäpuhtauden tasot, pitää 
pystyä kontrolloimaan. Monet saostettavat tuotteet voivat muodostaa useita erilaisia muotoja ja 
yleensä vain yksi tietty muoto on hyväksyttävä. Tämän takia saostus olosuhteita pitää pystyä 
kontrolloimaan, jotta haluttua tuotetta voidaan valmistaa. Partikkelin muodon lisäksi, partikkelien 
ominaisuudet täytyy pystyä toistamaan eri saostamiserien välillä. Tämä on erityisen tärkeää sil-
loin, kun tuotteelle on asetetut vaatimukset. [7] 
 
Saostuman partikkelikokojakauma on myös riippuvainen reaktanttien lisäystavasta sekä -pai-
kasta saostajaan nähden. Teollisessa saostamisessa käytetään sekoittajaa tai jotain muuta lai-
tetta tai järjestelyä, joilla varmistetaan riittävä sekoittuneisuus. Yleensä sekoitus on kiivasta ja 
turbulenttista. Turbulenttinen sekoittaminen saostuksissa on monimutkainen prosessi, joka voi-
daan jakaa kolmeen yksinkertaisempaan tasoon. Tasot ovat mikro-, meso- ja makrosekoittami-
nen. Mikrosekoittamisen mittakaava on molekyylitaso ja makrosekoittamisen on koko liuos. Me-
sosekoittamisen mittakaava on yleensä pienen alueen, esimerkiksi syöttöputken lähialue. [7] 
 
Reaktio kahden aineen välillä synnyttää ylikylläisyyden, joka käynnistää nukleaation ja myöhem-
min kasvun saostuneille kiteille. Kemiallinen reaktio on molekyylitason prosessi ja välittömän re-
aktion tapauksessa ylikylläisyyden luominen saadaan aikaa mikrosekoittamisella. Sekoittaminen 
vaikuttaa myös paikallisiin ylikylläisyysalueiden muodostumiseen. Nukleaatio ja kasvun kine-
tiikka, jotka määrittävät tuotteen laadun ovat riippuvaisia ylikylläisyydestä. Ylikylläisyyteen taas 
vaikuttaa reaktanttien lisäystapa, alkuperäiset konsentraatiot ja syötön konfiguraatio. Tämän 
vuoksi mikrosekoitus vaikuttaa kaikkiin saostamisen vaiheisiin. [7] 
 
Kriittisen kasvunopeuden metodi mahdollistaa sallittujen kasvunopeuksien alueen määrittämisen 
tietylle suljetussa systeemissä saostuvalle sakalle. Tämä varmistaa tehokkaan kasvun saostu-
massa ilman uusien kiteiden syntymistä. Kriittinen kasvunopeus on alue, missä ylikylläisyys taso 
on vain hieman alempi kuin nukleaation tapahtumiseen vaaditaan. Tästä johtuen vain kidekasvua 
tapahtuu. Kriittiset kasvunopeudet ovat kiteen koosta riippuvaisia, jonka vuoksi eri kasvunopeuk-
sia voidaan käyttää kiteen kasvun eri vaiheissa. Kun tiedetään tietyissä olosuhteissa kasvavien 
kiteiden kriittinen kasvunopeus, voidaan maksimoida saostusprosessin saanto ilman uusien kitei-
den syntymistä. Kapeamman partikkelikokojakauman lisäksi pitämällä prosessin olosuhteet hie-
man kriittisen kasvunopeuden alapuolella vähennetään Ostwaldin kypsymistä. Asettamalla kas-
vunopeus ja sitä kautta ylikylläisyys vakioksi, voidaan muilla tavoilla kontrolloida kiteen morfolo-
giaa sekä pinnan ominaisuuksia. Käyttämällä kasvunopeuksia, jotka ovat kriittisen kasvunopeu-
den alapuolella, varmistaa ettei uusia kideytimiä synny ja raekokojakauma pysyy kapeana. Tällä 
metodilla mahdollistetaan ennustettavasti manipuloimaan partikkeleiden lopullista kokoa muutta-




Osassa teollisissa sovelluksissa, joissa käytetään nopeita kemiallisia reaktioita, voidaan käyttää 
suojaavia kolloideja sitomaan agglomeraatioon taipuvia kideytimiä. Esimerkiksi lääketeollisuu-
dessa surfaktantteja eli pinta-aktiivisia aineita käytetään samaan tarkoitukseen. Sellaiset kolloidit 
tai surfaktantit adsorboituvat ja muokkaavat ytimien varausta tai tuottavat avaruudellista vakautta. 
Tarkoin valituissa olosuhteissa agglomeraatio voidaan lähes kokonaan poistaa ja sekundääristä 
törmäys nukleaatiota ei tapahdu edes kiivaissa sekoitus olosuhteissa. Joissain sovellutuksissa 
käytetään lisäkeinoja kuten reaktantin syötön väliaikainen lopetus, lämpötilan kasvattaminen, yh-
den reaktantin käyttö ylimäärin, kypsytysaineen käyttö tai liuottimen lisääminen, jotta saavutetaan 
nopeampi kideytimien stabilisoituminen. [7] 
 
2.1 Saostaminen teollisuudessa 
Teollisuudessa saostuksia tehdään jatkuvana saostuksena sekä eräsaostuksena. Jatkuvassa sa-
ostuksessa tuotetta poistetaan jatkuvasti kiteyttimestä ja poistettavan tuotteen mukana saattaa 
poistua partikkeleita, jotka ovat vielä kasvuvaiheessa. Eräsaostuksessa saostunut tuote poiste-
taan ajon päätteeksi, joten kasvuvaiheessa olevia partikkeleita ei poistu saostuksen aikana. Tä-
män vuoksi eräsaostamisella pystytään saamaan kapeampia partikkelikokojakaumia kuin jatku-
valla saostamisella. Suurin osa niukkaliukoisista kiteisistä materiaaleista valmistetaan eräsaos-
tuksella.  Eräsaostamisessa myös koko ydinpopulaatio muodostuu ja stabiloituu prosessin en-
simmäisten minuuttien aikana. [7] 
 
Sekoitus on myös tärkeä muuttuja, jolla voidaan vaikuttaa eräsaostamisen lopputulokseen. Riit-
tävä sekoitus on tarpeellinen, jotta kiteet saadaan pidettyä suspensiossa. Tällä varmistetaan riit-
tävä energian siirtyminen ja saavutetaan yhdenmukaiset suspension ominaisuudet koko kiteytti-
messä. Sekoittamisella saadaan myös vähennettyä agglomeraation tapahtumista. Aluksi sekoi-
tusnopeutta kasvattamalla partikkelin koon keskiarvo saattaa kasvaa paremman aineensiirron 
vuoksi. Kun sekoitusnopeutta kasvatetaan vielä, niin kasaantumat alkavat hajota takaisin yksit-
täisiksi partikkeleiksi. [7] 
 
Myös lähtöaineiden syötön sijainnilla on merkitystä partikkelin koon keskiarvolle. Esimerkiksi syö-
tön ollessa sekoittimen lavan kärjen vieressä saadaan partikkeleille suuria keskiarvokokoja, kun 
taas syötön ollessa nesterajapinnassa saadaan pieniä keskiarvokokoja. Myös nukleaation ja ki-
dekasvun erottaminen on tehokas tapa saavuttaa kapea partikkelikokojakauma eräsaostami-
sessa. Nukleaatiota kontrolloidaan siten, että ytimiä muodostuu vain saostamisen alussa. Al-
kunukleaation jälkeen ylikylläisyys pidetään kriittisen kasvunopeuden alapuolella, jotta uusia yti-
miä ei muodostu. [7] 
 
Lopullisen kidetuotteen laatuun, tuottoon ja erien väliseen johdonmukaisuuteen voivat vaikuttaa 
useat muuttujat, kuten eräsyklien pituus, ylikylläisyysprofiili, ulkopuolisten ydinkiteiden lisäämi-
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nen, kiteyttimen seiniin muodostuvien saostumien hallinta, raekokojakauman hallinta, kasvuno-
peus erot sekä sekoitus. Ylikylläisyysprofiili vaikuttaa eräkiteyttimessä merkittävästi nukleaatioon 
ja kasvuprosesseihin. Yksi suurimmista ongelmista eräkiteyttämisessä on kiteiden saostuminen 
lämmönvaihtopinnoille. Tämä johtuu siitä, kun ylikylläisyys on normaalisti korkeimmillaan kyseis-
ten pintojen läheisyydessä. Kun kiteiden muodostumista tapahtuu näillä pinnoilla, kidesaostumien 
kasaantuminen äkillisesti voi aiheuttaa vakavan lämmönsiirto-ongelman laitteistolle. Ongelma 
voidaan minimoida pitämällä yllä riittävää sekoittuneisuutta ja tekemällä lämpötilamuutokset hi-
taasti. [7] 
 
Yksinkertaistettuna saostamisprosessissa valitaan saostussammio, käytettävät liuokset eli saos-
tettava aine ionimuodossa ja saostaja-aine liukoisessa muodossa, saostusaika, syöttönopeudet, 
sekoitusnopeus, pH-alue ja lämmitys. Saostaja-aineen valinnassa varmistetaan, ettei mikään 
muu ioni saostu samalla sekä minimoidaan käytettävistä ioneista aiheutuvat mahdolliset epäpuh-
taudet. Koska käytännössä saostamisen olosuhteet eivät ole ideaalisia, tulee saostamisessa ot-
taa huomioon lisäparametrejä. Liuokset täytyy valmistaa, jos niitä ei hankita valmiina. Valmistuk-
sessa pyritään pääsemään mahdollisimman lähelle haluttua konsentraatio arvoa. Yleensä kon-
sentraation saaminen tietylle alueelle on riittävä ja sen säätäminen johonkin tiettyyn arvoon ei ole 
välttämätöntä. Kun saostusparametrit on valittu, saostus käynnistetään ja sitä pidetään yllä halu-
tun ajan, jona aikana parametrejä tarkkaillaan ja mahdollisesti säädetään takaisin rajojen sisään 
arvon poiketessa sallitulta väliltä. Tämän jälkeen prosessi ajetaan alas ja muodostunut sakka 
erotetaan ja kuivataan. Lisäksi syntynyt sakka sisältää epäpuhtauksia, joita yritetään poistaa esi-
merkiksi puhdistamalla sakka kuumalla vedellä useaan kertaan. Sakan kuivaaminen voidaan 
tehdä esimerkiksi lämpökaapissa. Koska sakka saattaa alkaa hapettumaan tavallisessa lämpö-
kaapissa, se voidaan kuivata myös vakuumilämpökaapissa. Vakuumilämpökaapilla voidaan pois-
taa ilma kaapin sisältä ja vaihtoehtoisesti korvata se typellä, mikä estää hapettumisen. [7] 
 
Prosessissa voidaan käyttää kompleksimuodostaja-aineita, dispergoivia aineita ja vaahdonesto 
aineita ja lisäksi edellä mainittuja pinta-aktiivisia aineita ja kolloideja. Kompleksimuodostaja-ai-
neet ovat kemikaaleja, jotka muodostavat esimerkiksi metalli-ionien kanssa kompleksin. Hyvänä 
esimerkkinä on EDTA, joka pystyy muodostamaan kompleksin esimerkiksi +2 arvoisien metalli-
ionien kanssa. [13] 
 
Pinta-aktiiviset aineet, yleisemmin surfaktantit, ovat amfifiilisia tai amfipaattisia molekyylejä, jotka 
muodostuvat polaarittomasta hydrofobisesta osasta, joka on yleensä joko suora tai haarautunut 
hiilivety- tai hiilifluoridiketju sisältäen 8–18 hiiliatomia. Hydrofobinen osa on kiinni polaarisessa tai 
ionisessa osassa eli hydrofiilisessa osassa. Hydrofiilinen osa voi olla ioniton, ioninen tai kahtai-
sioninen, missä kahdessa jälkimmäisessä tapauksessa on mukana vastaioni. Hiilivetyketju reagoi 
heikosti vesimolekyylien kanssa vesipohjaisessa ympäristössä, kun taas polaarinen tai ioninen 
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pää vuorovaikuttaa vahvasti dipoli-dipoli tai ioni-dipoli sidoksilla. Tämä vahva vuorovaikutus mah-
dollistaa surfaktanttien liukenemisen veteen. Surfaktantit muodostavat misellejä siten, että hyd-
rofobinen osa on vesimolekyyleistä poispäin ja hydrofiilinen on vesimolekyylejä kohti. [14] 
 
Emulsiot ovat hajautuneita systeemejä, joissa on kaksi toisiinsa liukenematonta nestettä. Neste-
pisarat ovat hajautuneena ympäröivään nesteeseen. Jotta kaksi toisiinsa liukenematonta nestettä 
saadaan liukenemaan toisiinsa, tarvitaan kolmas komponentti, joka on yleensä emulgaattori. 
Emulgaattorin valinta on tärkeää, sillä se vaikuttaa emulsion muodostumiseen ja pitkään stabii-
liuteen. Dispersio on prosessi, missä aggregaatti sakka dispergoituu itsenäisiksi yksiköiksi ja es-
tää aggregoimisen tapahtumisen. Kiinteä/neste dispersion muodostamiselle tarvitaan liukene-
mattoman aineen syöttö nesteeseen ja muuttamalla saostusolosuhteita suotuisiksi saadaan ai-
kaan kiteen kasvua. [12;14] 
 
On kaksi erilaista tapaa estää vaahtoutumista: antivaahdottimet, jotka lisätään estämään vaah-
don syntyminen ja deformerit, jotka eliminoivat jo olemassa olevat vaahdot. Koska nestefilmien 
stabiilisuutta ei ole täysin ymmärretty, niin on vaikea selittää, kuinka vaahdon syntyminen ja pois-
taminen saavutetaan. Tähän myös vaikuttaa se, että monissa teollisuuden prosesseissa vaahtoa 
muodostuu tuntemattomien epäpuhtauksien takia. Kemikaalit, jotka vähentävät sisäistä visko-
siteettiä ja kasvattavat pinnan kuivuutta, voivat heikentää vaahdon stabiilisuutta. Myös kemikaalit, 




Kobolttikarbonaatti on epäorgaaninen ioniyhdiste, jonka kemiallinen kaava on CoCO3. Se on väril-
tään pinkki tai purppura. Kobolttikarbonaattia löytyy luonnostaan sferokobaltiitti nimisessä mine-
raalissa. Suuria esiintymiä kyseisestä mineraalista on löytynyt Kongon demokraattisesta tasaval-
lasta. Kobolttikarbonaatti on luokiteltu haitalliseksi ympäristölle ja sen epäillään aiheuttavan peri-
mävaurioita ja syöpää [15]. Kobolttikarbonaattia käytetään esimerkiksi akkuteollisuudessa, mine-
raalina rehussa lehmille ja lampaille, pigmenttinä keramiikassa ja vetyprosessoinnin katalyyttinä 
[16]. Kuvassa 2.3 on esitettynä kobolttikarbonaatti sakkaa.  
Kuva 2.3: Kobolttikarbonaatti sakka. 
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Kobolttikarbonaatin moolimassa on 𝑀 =  118,942 g mol⁄ , sulamispiste on 𝑇m = 280 ℃ ja tiheys 
on 𝜌 = 4,2 g cm3⁄ . Kobolttikarbonaatin liukoisuustulo on 𝐾sp,CoCO3 =  1,4 ∙ 10
−13, kun lämpötila on 
25 ℃ [17]. Koska liukoisuustulo on pieni, lähes kaikki ionit saostuvat ja ovat näin ollen otollisia 
aineita saostamiselle. Koboltin saostamisessa voidaan esimerkiksi käyttää kobolttisulfaattiliuosta 
ja sen saostajana ammoniumbikarbonaattiliuosta, jolloin saostuu kobolttikarbonaattia reaktioyh-
tälöllä 
 
Co2+(𝑎𝑞) + 𝑥 NH4
+(𝑎𝑞) → [Co(NH3)𝑥]
2+(𝑎𝑞) + 𝑥 H+(𝑎𝑞) 
[Co(NH3)x]
2+(𝑎𝑞) + 2HCO3
−(𝑎𝑞) + 𝑥 H+(𝑎𝑞) → CoCO3(𝑠) + 𝑥 NH4
+(𝑎𝑞) + CO2(𝑔) + H2O(𝑙), (5) 
 
missä 𝑥 =  1,2, ⋯ ,6 [18]. Kiderakenne on romboedrinen, eli kaikki hilavektorit ovat samanpituiset 
ja niiden väliset kulmat ovat yhtä suuria. Hilavektoreiden väliset kulmat poikkeavat 90˚. [19] Rom-
boedrinen kiderakenne on piirretty kuvaan 2.4. 
 
Akkumateriaaleissa käytetyt kobolttipartikkelit ovat kobolttioksidia (Co3O4). Kobolttikarbonaatti-
partikkelit kuumennetaan 700–900 ℃:seen uunissa, joka hapettaa koboltin. Kobolttioksidin muoto 
halutaan yleensä pallomaiseksi, koska pallomainen rakenne pakkautuu hyvin tarvittavaan ko-
koon.  
Kuva 2.4: Romboedrinen kiderakenne 
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3. KOBOLTTIKARBONAATIN VALMISTUS 
Kiina on maailman suurin kobolttituotteiden valmistaja, joten lähes kaikki tässä kanditaatintyössä 
käytetystä patenttiaineistosta ovat kiinalaisia patentteja [5]. Patentit ovat helpoin tapa selvittää 
miten yhtiöt valmistavat tuotteitansa. Kaikkea tietoa ei patentteihin kirjoiteta sen vuoksi, että se ei 
ole ollut olennaista patentin kannalta tai sitä ei haluta kertoa liian tarkasti. 
 
Kuten 2. luvussa kerrottiin, saostamiseen liittyy monia eri parametrejä, jotka vaikuttavat saostu-
neen sakan ominaisuuksiin. Haluttuja ominaisuuksia voidaan saavuttaa monella eri parametriyh-
distelmällä, mutta valitussa yhdistelmässä voi olla jokin muu haluttu ominaisuus huono. Näin ollen 
tarkoituksena on löytää parametriyhdistelmä, jolla halutut ominaisuudet saadaan riittävän hyviksi. 
 
Patenteista kerätyt parametrit ovat kootusti liitteessä 1. Patentit on eroteltu kobolttikarbonaatin 
valmistustapojen mukaan. Valmistustapoja ovat lämpötilan vaihtelu saostuksen aikana, matalien 
lämpötilojen käyttö, fysikaalisten ominaisuuksien tarkkailu, pH:n tarkkailu, saostaminen ilman se-
koitusta ja lisäkemikaalien käyttö. Lisäksi luvussa 3.6 patentteja tarkastellaan graafisesti. 
3.1 Lämpötila-menetelmät 
Aineistossa on kahdenlaisia lämpötilaan pohjautuvia menetelmiä: esi- ja loppulämmitys menetel-
mät sekä matalia lämpötiloja käyttävät menetelmät. Esi- ja loppulämmityksellä olevia patentteja 
oli kaksi. Patenteissa oli esimerkkejä, joissa oli ajettu hieman eri parametreillä. Taulukkoon 3.1 
on kerätty parametrit patenteista, joissa vaihdellaan lämpötiloja saostuksen aikana.  
 
Taulukko 3.1: Patentit vaihtelevilla lämpötiloilla saostuksen aikana. 
Patentti numero Esimerkki Esilämmitys (℃) Lämpötila (℃) Loppulämmitys (℃) 
CN 101973592 B 
 
40 - 60 60 - 90 50 - 70 
[20] 1 40 65 ± 5 50 
 
2 50 70 ± 5 55 
 
3 50 80 ± 5 55 
 
4 50 80 ± 5 60 
 
5 60 90 ± 5 70 
CN 104944475 A 
 
40 - 70 40 - 70 40 - 70 
[21] 1 55 ± 5 55 ± 5 55 
 
2 65 ± 5 65 ± 5 65 
 
3 55 ± 5 60 ± 5 55 
 




Esilämmitys tarkoittaa käytettävien liuosten lämmittämistä ennen kuin niitä aletaan lisäämään re-
aktoriin, lämpötila sarake on liuosten lisäämisen aikana oleva lämpötila eli reaktion alkuvaiheen 
lämpötila ja loppulämpötila tarkoittaa lisäämisen lopettamisen jälkeistä lämpötilaa, niin kauan kuin 
saostusta pidetään käynnissä. Patentissa 101973592 B lämpötilavaihtelut vaiheiden välillä ovat 
suurempia kuin 104944475 A patentissa [20;21]. Sekoitusnopeudet myös poikkeavat toisistaan 
arvojen ollessa ensimmäisessä 800–1200 rpm ja toisessa 250–350 rpm. 
 
Lämpötilavaihteluiden lisäksi patenteissa liuoksien lisäykset tapahtuvat vaiheittain, joka myöskin 
erottaa ne suurimmasta osasta aineiston patenteista. Vaiheiden vaihtuessa lisäysnopeus kasvaa. 
Patentissa 101973592 B lisäysvaiheita on kaksi ja patentissa 104944475 A kolme lisäysvaihetta 
[20;21]. Eroista johtuen ensimmäisen raekokojakauman D50 on 5–8 µm ja jälkimmäisen 20–
30 µm. Raekokojakauman poikkeavuuteen on suuresti vaikuttanut sekoitusnopeuksien erot. Kun 
sekoitusnopeus on suuri, partikkelien koot pysyvät pienempinä kuin pienempiä sekoitusnopeuk-
sia käyttäessä. 
 
Patentteja, joissa käytetään matalia lämpötiloja, on myös kaksi. Matalla lämpötilalla tarkoitetaan 
suhteellisesti pienempiä käyttölämpötiloja kuin muissa patenteissa. Patentista CN 102910686 A 
oli myös esimerkkejä eri lämpötiloilla [23]. Lämpötilalla voidaan säädellä ylikylläisyyden tasoa ja 
se lisää lämpöenergiaa tapahtuviin reaktioihin, joten sillä on suuri vaikutus partikkelien saostumi-
seen. Matalia lämpötiloja käyttävät patentit on esitetty taulukossa 3.2. 
 
Taulukko 3.2: Patentit, joissa käytetään matalia lämpötiloja saostamisessa. 
Patentti numero Esimerkki Lämpötila (℃) Loppulämmitys (℃) 
CN 101376529 B [22]   7 ± 2 45 ± 2 
CN 102910686 A [23]   15 - 30 - 
  1 0 - 
  2 15 - 
  3 30 - 
 
Aineiston muissa patenteissa lämpötila oli 50–90 ℃:en välillä lähes poikkeuksetta, joten näissä 
patenteissa on huomattavasti matalampi lämpötila kuin muissa. Patentissa 101376529 B liuosten 
lisäämisen jälkeen syntynyt liuos siirretään reaktoriin, jossa on lämmitys ja saostus saatetaan 
loppuun siellä [22].  
3.2 Fysikaalisten ominaisuuksien tarkkaileminen 
Saostamisen aikana tarkkaillaan montaa eri parametriä, jotta tiedetään, että prosessi sujuu suun-
nitelmien mukaan. Tästä hyvänä esimerkkinä on patentti 101973591 B, jossa kerrotaan, että pH 
mitataan kahden tunnin välein ja kiintoainetta mitataan neljän tunnin välien [24]. Kiintoaineen arvo 
pidetään koko saostuksen ajan 120 ± 10 g/l:ssa ja pH:n vaihteluväli on 7,9–8,1. Kiintoaineen yl-
läpitämisellä varmistetaan, että partikkelien määrät ja koot pysyvät halutuissa arvoissa. Paten-
tissa 101830521 B prosessia ajetaan osittain ominaisuuden mukaan [25]. Siinä tarkkaillaan värin 
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vaihtumista vaaleanpunaiseksi, jonka jälkeen CoCl2-liuoksen lisäämisnopeutta pienennetään. Vä-
rin vaihtuminen vaaleanpunaiseksi merkitsee saostuneiden kobolttikarbonaatti partikkeleiden 
määrän kasvua. Taulukkossa 3.3 on esitetty patentti 10183521 B parametrejä. 
 
Taulukko 3.3: Parametrejä patentille, jossa tarkkaillaan väriä saostuksen aikana. 
Patentti numero Esimerkki Lisätietoa 
CN 101830521 B 
[25] 
  Lisäys 4-10 h. NH4HCO3 : CoCl2 tilavuussuhde 1,6-1,7. Rae-
koko 3-50 µm 
  1 Lisäykset: 2 vaihetta 4h. 1. 190 +- 10 l/h kunnes liuos vaa-
leanpunaista. 2. 90 +- 10 l/h niin kauan kuin liuosta riittää. 
NH4HCO3 950 l ja CoCl2 575 l. D50 10 µm. 
  2 Lisäykset: 2 vaihetta 8h. 1. 430 +- 10 l/h kunnes liuos vaa-
leanpunaista. 2. 130 +- 10 l/h niin kauan kuin liuosta riittää. 
NH4HCO3 3800 l ja CoCl2 2300 l. D50 9 µm. 
 
Kyseinen patentti on yksi patenteista, jossa on isomman mittakaavan esimerkkejä. Laboratorio-
mittakaavassa saostusreaktorien koko on alle 50 litraa, joten patentin esimerkit ovat teolliselle 
mittakaavalle. Patentissa sekoitusnopeutena käytetään 100–130 rpm, mikä on suhteellisen pieni 
D50 arvoon 9–10 µm nähden. Saostusreaktorin fyysiset ominaisuudet kuten muoto, virtauksenes-
tolevyt ja koko vaikuttavat myös sekoitusnopeuden vaikutuksiin partikkelien kasvamisessa. 
3.3 pH:n avulla saostaminen 
Värin tarkkailun lisäksi myös pH:ta voidaan käyttää prosessin muutospisteenä. Patentissa 
102701292 B saostajaa lisätään niin kauan kuin pH on 7,0–7,5 rajan alapuolella, jonka jälkeen 
lisääminen lopetetaan ja annetaan reagoida 20–40 minuuttia [26]. Käytettävä saostaja on emäk-
sistä, joten se aiheuttaa pH arvon nousemisen. Kyseisen patentin parametrejä on esitetty taulu-
kossa 3.4. 
 
Taulukko 4: 102701292 B patentin saostus parametrejä. 
Patentti numero Esimerkki pH Lisätietoa 
CN 102701292 B 
[26] 
  4,75-5,20 Saostajaa lisätään 250-800 l/h kunnes pH 7,0-
7,5, reaktioaika 20-40 min 
  1 4,75 Saostajaa lisätään 800 l/h kunnes pH 7,5, reak-
tioaika 20 min 
  2 4,8 Saostajaa lisätään 588 l/h kunnes pH 7,2, reak-
tioaika 30 min 
  3 5,09 Saostajaa lisätään 280 l/h kunnes pH 7,2, reak-
tioaika 30 min 
  4 5,2 Saostajaa lisätään 250 l/h kunnes pH 7,0, reak-




pH sarake on CoCl2-liuoksen aloitus-pH. Patentissa on myös suhteellisen lyhyet reaktioajat. Ai-
neistossa loppureagointi eli liuosten lisäämisen jälkeen reaktiota on pidetty yllä tunnista ylöspäin. 
Esimerkeissä ei mainittu, kuinka kauan suunnilleen kestää, että pH on riittävän korkea. Lisäksi 
patentin lisäysnopeudet vaihtelevat paljon esimerkkien välillä, minkä vuoksi myös lisäysajat vaih-
televat paljon. 
3.4 Saostaminen ilman sekoitusta 
Sekoittamisella pidetään seos homogeenisenä ja yritetään estää paikallisten alueiden syntymistä, 
missä seos ei sekoitu ollenkaan. Paikallisissa sekoittumattomissa alueissa saattaa tapahtua ei-
toivottua nukleaatiota. Sekoittamisella myös voidaan kontrolloida partikkelien kasvua. Lisäksi se-
koituksesta johtuvat makro- ja mikrosekoitukset vaikuttavat suuresti partikkelin kasvuun ja nuk-
leaatioon. Kahdessa patentissa ei käytetty ollenkaan sekoittamista. Kun seosta ei sekoiteta, täy-
tyy reaktiota viedä eteenpäin muulla keinolla. Molemmissa patenteissa saostamisen ajaksi nos-
tetaan lämpötilaa, jolloin prosessiin saadaan enemmän energiaa. Taulukkoon 3.5 on kerätty pa-
rametrejä patenteista, joissa ei käytetä sekoittamista saostuksessa. 
 
Taulukko 3.5: Patentit, jossa saostetaan ilman sekoitusta 




Liuosten syöttö lopetetaan kun 1,5 m^3, reaktiota 
jatketaan, kunnes partikkelikoko on 3-6 µm ja ilman 
sekoitusta. Reaktioaika noin 18 h. 
CN 103887487 
A [27] 
  Reaktio aika 1-24 h. Ei sekoitusta. 
 
1 Saostajana toimii 𝑁𝑎2𝐶𝑂3. Reaktioaika 8 h. Ei se-
koitusta. 
  2 Saostajana toimii 𝐾𝐻𝐶𝑂3. Reaktioaika 8 h. Ei se-
koitusta. 
  3 Saostajana toimii 𝑁𝐻4𝐻𝐶𝑂3. Reaktioaika 8 h. Ei se-
koitusta. 
 
Patentti 101376529 B on sama patentti, jossa saostettiin ensin matalassa lämpötilassa ja lämpö-
tilaa nostettiin, kun liuokset on lisätty [22]. Lisäksi liuoksia lisätään, kunnes tietty tilavuus on saa-
vutettu. Liuosten lisäyssuhdetta ei patentissa mainita. Patentissa haetaan tiettyä raekokoja-
kaumaa, sillä prosessi pysäytetään vasta kun partikkelikoko on 3–6 µm. 
 
Jälkimmäisessä patentissa liuokset sekoitetaan keskenään, jonka jälkeen ne laitetaan reaktoriin. 
Reaktori suljetaan ja lämmitetään uunissa 50–200 ℃:en. Reaktioajan jälkeen seos jäähdytetään, 
pestään vedellä ja etanolilla ja kuivataan. Patentin esimerkeissä käytetään eri saostajia, mutta 
reaktioajat ovat samat. Lisäksi lopullisen tuotteen raekoosta ei mainita patentissa, joten eri saos-
tajan vaikutusta kyseisessä patentissa ei voida arvioida. CN 103887487 A patentissa on yksi 
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korkeimmista lämpötiloista aineistosta [27]. Kyseistä patenttia ei ainakaan sellaisenaan voi käyt-
tää isommissa mittakaavoissa, koska isojen nestemäärien lämmittämistä uuneissa ei olisi teho-
kasta eikä taloudellisesti kannattavaa. 
 
3.5 Lisäkemikaalien käyttö saostamisessa 
Saostamisessa voidaan käyttää myös lisäkemikaaleja, jotta reaktiota on helpompi ohjata. Lisäke-
mikaaleihin kuuluvat esimerkiksi kompleksimuodostaja-aineet, dispergoivat aineet, pinta-aktiivi-
set aineet ja vaahdonestoaineet. Patentit, joissa käytetään kompleksinmuodostaja-aineita ja dis-
pergoivia aineita on kirjattu taulukkoon 3.6. Taulukossa on annettu esimerkit, mitä kyseisessä 
patentissa on mahdollista käyttää. Patenteissa on myös voitu käyttää vain muutamaa kemikaalia 
ja on listattu ylimääräisiä, jottei käytetty kemikaali ole niin ilmiselvä. 
 
Taulukko 3.6: Patentit, joissa lisäkemikaaleina on käytetty kompleksimuodostaja ai-
neita ja dispergoivia aineita 
Patentti numero Esimerkki Lisäysaine Lisäysaine 
tyyppi 
CN 103771545 B 
[28] 
  𝑁𝐻4𝑂𝐻, EDTA:n Na-suola, etyleeni-
diamiini, PAA, Natriumtartraatti, sitruuna-
happo / metanoli, etanoli, asetoni, etylee-
niglykoli, butanoli, propanoli, heksaani, 
PVP, CTAB, polyakryylihappo, oleiini 




  1 𝑁𝐻4𝑂𝐻 / PVP Kompleksimuo-
dostaja-aine/ 
dispergoiva aine 
  2 Sitruunahappo / etanoli Kompleksimuo-
dostaja-aine/ 
dispergoiva aine 
  3 Polyakryyliamiini ja etyleenidiamiini / PAA, 




  4 EDTA, natriumtartraatti ja etyleenidiamiini 




  5 𝑁𝐻4𝑂𝐻, EDTA, PAA, etyleenidiamiini ja 
natriumtartraatti / asetoni, etyleeniglykoli, 




CN 103887487 A 
[27] 
  Natriumpolyfosfaatti, natriumpyrofosfaatti, 
TEOA, dietanoliamiini, Viinihappo, askor-




  1 Natriumpolyfosfaatti Kompleksimuo-
dostaja-aine 
  2 TEOA Kompleksimuo-
dostaja-aine 





Kompleksimuodostaja-aineet muodostavat metalli-ionien kanssa komplekseja, joka mahdollistaa 
ionien saatavuuden nukleaatiota ja kiteen kasvua varten. Dispergoivilla aineilla varmistetaan, että 
kompleksit ja syntyneet partikkelit sekoittuvat nesteeseen eivätkä muodosta liian suuria paikallisia 
kasaantumia. Patentissa CN 103771545 B käytetään kompleksimuodostaja-aineita ja disper-
goivia aineita, kun taas patentissa CN 103887487 A käytetään vain kompleksimuodostaja-aineita 
[27;28]. Kuten jo aikaisemmin mainittiin, jälkimäisessä patentissa ei käytetä sekoittamista ollen-
kaan, jolloin dispergoivia aineita ei tarvitse käyttää. Lisäksi patentissa CN 103887487 A käytettä-
vien kemikaalien vaikutusta ei voi arvioida, koska patentissa ei ole mainittu valmiiden partikkelei-
den fyysisiä ominaisuuksia [27]. Myöskään patentissa CN 103771545 B ei mainita partikkeleiden 
fyysisiä ominaisuuksia, joten lisäkemikaalien vaikutusta ei voida arvioda [28]. 
 
Pinta-aktiivisista aineista ja vaahdonestoaineista on kummastakin yksi patentti. Taulukkoon 3.7 
on kerätty tiedot näistä patenteista. Pinta-aktiivisilla aineilla pystytään hallitsemaan helpommin 
muodostuvien partikkelien kokoja valitsemalla tietyn kokoisia misellejä muodostavia kemikaaleja. 
Misellit myös auttavat saamaan seokseen suspension. Vaahdonestoaineilla nimensä mukaisesti 
estetään vaahdon syntyminen kokonaan saostamisen aikana. 
 
Taulukko 3.7: Patentit, joissa lisäkemikaaleina ovat vaahdonestoaineet tai            
pinta-aktiivisia aineet. 
Patentti numero Esimerkki Lisäysaine Lisäysaine 
tyyppi 
CN 103922426 A 
[29] 
  Polymetyylisiloksaani Vaahdonesto-
aine 
  1 Dimetyylisyklosiloksaani Vaahdonesto-
aine 
CN 104743613 A 
[30] 
  PVP, PVA, CTAB, PEG tai/ja GLY Pinta-aktiivinen 
aine 
  1 PVP Pinta-aktiivinen 
aine 
  2 CTAB Pinta-aktiivinen 
aine 
  3 PEG Pinta-aktiivinen 
aine 
 
Patentissa CN 103922426 A vaahdonestoaineen lisäksi saostuksen aikana lämpötila pidetään 
huoneenlämpöisenä. Saostamisen reaktioaika on 12–24 h ja seosta sekoitetaan noin yksi tunti, 
jonka jälkeen sen annetaan reagoida rauhassa. Patentissa ei kuitenkaan mainita partikkelien fyy-
sisiä ominaisuuksia, joten vaahdonestoaineen vaikutusta ei voida arvioida. Lisäksi esimerkkejä-
kin on vain yksi. [29] Pinta-aktiivisia aineita käyttävä on patentti CN 104743613 A [30]. Siinä esi-
merkkien D50 on järjestyksessä 26,6 µm, 20,0µm ja 17,5 µm. Surfaktanttien vaikutusta saostuksiin 
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ei voi suoraan verrata, sillä saostuksissa muut olosuhteet vaihtuvat myös. Kuitenkin patentin par-
tikkelien D50 on käytössä olevan aineiston suurimmasta päästä, joka tukee surfaktanttien partik-
kelin koon kasvatusominaisuutta. 
3.6 Patenttien graafinen tarkastelu 
Tässä luvussa on havainnollistettu aineiston patentteja graafisesti mahdollisuuksien mukaan. 
Näin pystytään vertailla patentteja toisiinsa helpommin. Koska patenteissa ei ole juurikaan mai-
nittu saostuksessa syntyneiden lopputuotteiden fyysisiä ominaisuuksia, niin tarkastelu painottuu 
pääasiassa saostusparametreihin. Kuvaan 3.1 on esitetty patenttien pH alueita. 
 
 
Palkeissa oleva lävistävä viiva havainnollistaa palkkien keskikohdan. Kuvaajasta voidaan havaita, 
että pH alueet ovat suhteellisen kapeita. Alueet ovat pääasiassa 0,5–1 yksikön sisään. Poikkeuk-
sena patentti CN 101830521 B, jossa väli on 2 yksikköä ja patentit CN 101376529 B sekä CN 
101973591 B, joiden välit ovat järjestyksessä 0,1 ja 0,3 yksikköä [22;24;25]. Patentissa CN 
101830521 B väli on suhteessa muihin suuri ja sen esimerkeissä ei ole tarkennettu, mitä pH 
alueita niissä on käytetty [22]. pH alueita ei ole joko pidetty olennaisina tai niitä ei ole haluttu 
tarkentaa. 
 
Patentteja aineistossa on 13 ja niistä pH alue on ilmoitettu yhdeksässä. Myös saostuksissa käy-
tettävien lämpötila-alueiden ilmoittavien patenttien määrä on yhdeksän. Lämpötila-alueet paten-
teista on merkitty kuvaan 3.2. Vaikka sekoitusnopeus on tärkeä saostusparametri, niin paten-
Kuva 3.1: Patenteissa ilmoitetut pH alueet. 
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teissa olevien tietojen perusteella niitä ei voi verrata keskenään. Tämä johtuu siitä, että sekoitus-
nopeuden vaikutukset riippuvat myös saostusastian fyysisistä mitoista, kuten läpimitta, tilavuus 
ja virtaavuuden haittalevyt. Jotta pelkät sekoitusnopeudet olisivat vertailu kelpoisia, täytyisi kaik-
kien saostusastioiden olla samanlaisia.   
 
 
Suurimmassa osassa lämpötilavälit ovat noin 20 lämpöasteen suuruisia. Lopuissa 10 lämpöas-
tetta tai vähemmän. Patenteissa 101376529 B ja 102701292 B on ilmoitettu hyvin tarkat välit 
[22;26]. Patenteissa ei ole ilmoitettu erillisiä esimerkkejä. Muissa patenteissa on ilmoitettu paten-
tille yleisempi koko patentin parametrialue ja esimerkeissä niiltä alueelta on käytetty pienempi 
alue. 
 
Loput kolme kuvaajaa on tehty siten, että on valittu kaksi parametriä ja niiden mukaan määritetty 
välien kulmapisteet, jotka muodostavat suorakaiteen. Sen jälkeen suorakaiteen sisäalue on maa-
lattu havainnollistamaan minkä kokoisella alueella kussakin patentissa saostuksen suhteen ol-
laan. Kuvaajiin valitut parametri parit ovat 𝑇 (℃) ja pH, pH ja 𝑐(NH4HCO3) ja pH ja D50. Näillä 
parametreillä saadaan hyvä käsitys patenteista ja niiden suhteista toisiinsa. Kuten aikaisemmin 
mainittiin sekoitusnopeutta ei voi tässäkään käyttää havainnollistamiseen. Lämpötilan ja pH:n vä-
liset alueet eri patenteissa on piirretty kuvaan 3.3.  
 
Kuvaajasta nähdään, että suurin osa patenteista leikkaa toisiaan. Se tarkoittaa sitä, että paten-
teissa käytetään osittain samoja lämpötila- ja pH-alueita. Poikkeuksiakin löytyy, kuten alhaisissa 
lämpötiloissa olevat patentit CN 101376529 ja CN 10210686 A [22;23]. Lisäksi patentissa CN 
Kuva 3.2: Patenteissa ilmoitetut lämpötila alueet. 
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101830521 B on annettu leveä pH-alue ja patentissa CN 104743613 A on ilmoitettu leveä läm-
pötila-alue, jonka takia kyseiset patentit leikkaavat monen patentin alueita. Kuitenkin patentin CN 
104743613 A esimerkeissä lämpötila-alueet ovat kapeammilla väleillä. [25;30]  
 
Ammoniumvetykarbonaatin konsentraation ja pH:n väliset alueet patenteista on esitetty kuvassa 
3.4. Ammoniumvetykarbonaatin konsentraatiota on käytetty sen takia, koska suurimmassa 
osassa patentteja on käytetty sitä saostajana. Kuten edellisessä kuvaajassa, myös tässä osa 






















Kuva 3.3: Patenttien lämpötilan ja pH:n väliset alueet. 






























Edellisessäkin kuvaajassa mainitussa CN 101830521 B patentissa on leveä pH ja patentissa CN 
104743613 A on leveän lämpötilan lisäksi leveä konsentraatio alue [25;30]. Partikkelikokoja-
kauman D50 arvo oli ilmoitettu vain viidessä patentissa. D50 on hyvin tärkeä arvo kuvaamaan 
partikkelin ominaisuuksia, jonka takia niitä ei välttämättä haluta ilmoittaa patenteissa. Kuvassa 
3.5 on kuvattu partikkelikokojakauman D50 arvon ja pH:n väliset alueet patenteista. 
 
Kuvasta voidaan havaita kaksi aluetta D50 arvon suhteen: yli 10 µm partikkeli koot ja alle 10 µm 
partikkeli koot. Molempien alueiden pH välit ovat kuitenkin samoilla väleillä. Alueiden lisäksi on 
patentti CN 101830521 B, jonka pH- ja D50-alueet ovat molemmat leveitä muodostaen suuren 
alueen [25]. Kyseinen patentti tässä kuvaajassa ei anna vertailulle mitään lisätietoa. Patentissa 
CN 101376529 B on ollut kaikissa kuvaajissa hyvin pienet välit ja siinä on tarkimmin ilmoitetut 
välit muihin patentteihin nähden. Patentti on myös yksi helpoimmista toteuttaa, koska reaktiota 
pidetään yllä tiettyyn partikkelikokoon asti ja muut parametrit on ilmoitettu kapeilla väleillä. Lisäksi 
























Kobolttikarbonaatti on epäorgaaninen ioniyhdiste, jonka kemiallinen kaava on CoCO3 ja on väril-
tään pinkki tai purppura. Lisäksi se on luokiteltu haitalliseksi ympäristölle ja sen epäillään aiheut-
tavan perimävaurioita ja syöpää [15]. Kobolttikarbonaatin liukoisuustulo on 𝐾sp,CoCO3 =  1,4 ∙
10−13, kun lämpötila on 25 ℃ [17]. Liukoisuustulon ollessa noin pieni, lähes kaikki ionit saostuvat 
ja ovat näin ollen otollisia aineita saostamiselle. Akkumateriaaleissa käytetyt kobolttipartikkelit 
ovat kobolttioksidia (Co3O4). Muodoltaan ne ovat yleensä pallomaisia, koska pallomainen rakenne 
pakkautuu hyvin tarvittavaan kokoon. Kobolttioksidia saadaan hapettamalla kobolttikarbonaattia 
uunissa korkeilla lämpötiloilla. 
 
Tärkein tapa valmistaa kobolttikarbonaattia teollisuudessa on saostaminen. Tämän vuoksi saos-
tamisen eri vaiheiden ja olosuhteiden vaikutukset näihin vaiheisiin on tärkeä ymmärtää. Saosta-
minen voidaan jakaa kahteen päävaiheeseen: nukleaatioon ja kidekasvuun. Nukleaatiossa syn-
tyy pieniä ytimiä, jotka kidekasvun aikana kasvavat olosuhteiden mukaisesti. Saostamisen aikana 
voi myös tapahtua seuraavia sivureaktioita: Ostwaldin kypsyminen ja agglomeraatio. Ostwaldin 
kypsymisessä kiteiden määrä pienenee siten, että liian pienet kiteet luovuttavat ainettansa isoim-
mille kiteille. Tämä nostaa kiteiden koon keskiarvoa. Agglomeraatio on yleistermi paakkuuntumis-
ilmiöille, joissa partikkelit yhdistyvät esimerkiksi vetovoimien takia. Myös paakkuuntumisen vuoksi 
partikkelien määrä vähenee ja kiteiden koon keskiarvo kasvaa. 
 
Teollisuudessa saostuksia tehdään eräsaostuksena. Eräsaostuksessa saostunut tuote poiste-
taan ajon päätteeksi ja tavoitteena on saada saostuksiin erittäin hyvä toistettavuus. Saostamiseen 
liittyy monta eri parametriä, jotka vaikuttavat saostuneen sakan ominaisuuksiin. Haluttuja ominai-
suuksia voidaan saavuttaa monella eri parametriyhdistelmällä. Kuitenkin partikkelin muut ominai-
suudet voivat olla huonompia kuin toisella parametriyhdistelmällä saostetun partikkelin. Näin ollen 
tarkoituksena on löytää parametriyhdistelmä, jolla saadaan halutut ominaisuudet riittävän hyviksi. 
Saostuksen parametrejä on esimerkiksi: pH, lämpötila, sekoitusnopeus ja saostuskemikaalien li-
säysnopeudet ja konsentraatiot. 
 
Patenttiaineiston patentit voidaan erotella erilaisten kobolttikarbonaatin valmistustapojen mu-
kaan. Tapoja olivat lämpötilan vaihtelu saostuksen aikana, matalien lämpötilojen käyttö, fysikaa-
listen ominaisuuksien tarkkailu, pH:n tarkkailu, saostaminen ilman sekoitusta ja lisäkemikaalien 
käyttö. Muista eniten poikkeavia saostustapoja ovat matalien lämpötilojen käyttö, saostaminen 
ilman sekoitusta ja lisäkemikaalien käyttäminen. Matalat lämpötilat olivat huomattavasti pienem-
piä suhteessa aineiston muihin patentteihin. Saostamisessa käytetään sekoittamista, koska sillä 
saadaan aikaan suspensio saostusastiaan. Sekoittamisella myös voidaan vaikuttaa lopputuottei-
den partikkelien partikkelikokoon. Näin ollen patentit, joissa ei käytetty sekoittamista saostamisen 
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aikana poikkesivat muista. Lisäkemikaaleihin kuului surfaktantit, dispergoivat aineet, kompleksin-
muodostaja-aineet ja vaahdonestoaineet. Lisäkemikaaleja käytetään apuna saostamisessa. Esi-
merkiksi surfaktanteilla saadaan aikaan suspensio helpommin sen muodostaessa misellejä par-
tikkelien ympärille. 
 
Aineistosta saatiin helpommin verrattavaa graafisella tarkastelulla. Patenteista puuttui lopputuot-
teiden fysikaaliset ominaisuudet, joten tarkastelu painottui saostusparametrien vertailemiseen. 
Patenteista verrattiin pH-alueet, lämpötila alueet, lämpötilan ja pH:n väliset alueet, saostajan kon-
sentraation ja pH:n väliset alueet sekä reakokojakauman D50 arvon ja pH:n väliset alueet. pH-
alueet olivat pääasiassa 0,5–1 yksikön sisään arvojen ollessa 6,5–8 välillä. Lämpötilavaihtelut 
olivat 40–70 ℃:en välillä alueiden välien ollessa 10–20 astetta. Näin ollen lämpötilan ja pH:n vä-
liset alueet leikkasivat toisiaan usean eri patentin välillä. Saostajana suurimassa osassa patent-
teja oli ammoniumvetykarbonaatti, joten sen konsentraatiota on käytetty vertailussa. Konsentraa-
tio alueet olivat 50–100 yksikön välillä arvojen ollessa 120–220 g/l. Kuten lämpötilan ja pH:n vä-
lisissä alueissa myös konsentraation ja pH:n väliset alueet leikkasivat usean patentin välillä. 
 
Partikkelikokojakauman D50 arvoa ei ollut juurikaan ilmoitettu patenteissa. Se on hyvin tärkeä 
arvo kuvaamaan partikkelin ominaisuuksia, minkä takia on niitä ei välttämättä haluta ilmoittaa 
patenteissa. D50 arvot jakautuivat kahteen alueeseen: yli 10 µm ja alle 10 µm. Kyseisten patent-
tien pH-alueet ovat kuitenkin samoilla väleillä. Patenttien lopputuotteiden fysikaalisia eroja olisi 
ollut hyvä verrata toisiinsa, jos niistä olisi tietoa löytynyt. Lopputuotteen ominaisuuksista voitaisiin 
paremmin arvioida, miten parametriyhdistelmät vaikuttavat fysikaalisiin ominaisuuksiin ja millai-
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